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摘要：　应用Ｈｕｍｍｅｒｓ法氧化合成氧化石墨（ＧＯ）．然后用化学一步还原法制得石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ）负载 Ｐｄ催
化剂．同法以多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ）、单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴｓ）和 ＶｕｌｃａｎＸＣ７２为载体制备了不同负载型的
Ｐｄ催化剂．Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、透射电镜（ＴＥＭ）表征表明，在石墨烯载体上 Ｐｄ纳米粒子粒径较小，且分布均
匀．电化学活性面积（ＥＣＳＡ）、循环伏安（ＣＶ）、计时电流（ＣＡ）和计时电位（ＣＰ）电化学测试显示，与其它３种碳
载体的Ｐｄ催化剂相比，石墨烯负载Ｐｄ催化剂对甲酸电催化氧化的催化活性和稳定性最好．

关键词：　石墨烯；钯；甲酸氧化；载体；催化剂
中图分类号：　Ｏ６４　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　在直接甲酸燃料电池（ＤＦＡＦＣｓ）研发中，减少
贵金属钯载量，同时增加其电催化活性有着重要

的实际意义．降低贵金属用量的有效途径之一就
是引入高效的催化剂载体［１］，其应具备良好的电

子传导能力、较大的比表面积、合理的孔结构以及

优异的抗腐蚀性等特点［２］．新型碳材料石墨烯由
于具有较高的电导率和比表面积（理论比表面积

为２６２０ｍ２／ｇ）以及良好的稳定性，以其作为燃料
电池催化剂载体引起研究者的极大兴趣［３５］．汪信
小组［３］使用乙二醇还原法一步同时还原金属前驱

体（Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ）和氧化石墨，制得的 Ｐｔ／ｇｒａｐｈｅｎｅ催
化剂用于甲醇氧化表现出优良的催化性能；Ｐｒａｓ
ｈａｎｔ等［４］使用硼氢化钠还原法一步同时还原金属

前驱体和氧化石墨，制得的 Ｐｔ／ｇｒａｐｈｅｎｅ催化剂用
于质子交换膜燃料电池表现出优良的催化性能；

而李景虹小组［５］使用硼氢化钠还原法于室温下一

步同时还原金属前驱体和氧化石墨，制得的 Ｐｔ／
ｇｒａｐｈｅｎｅ催化剂对甲醇氧化也表现出优良的催化
性能．但是在目前，以石墨烯为载体负载 Ｐｄ催化
剂的研究仍然不多．

本文应用Ｈｕｍｍｅｒｓ氧化法合成氧化石墨，然
后以硼氢化钠为还原剂一步还原制得石墨烯负载

Ｐｄ催化剂，并由 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＥＣＳＡ、ＣＶ、ＣＡ、ＣＰ等
方法测试和表征，比较不同碳载体（ｇｒａｐｈｅｎｅ，
ＳＷＣＮＴｓ，ＭＷＣＮＴｓ和ＶｕｌｃａｎＸＣ７２）负载Ｐｄ催化
剂对甲酸氧化的电催化性能．

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

石墨粉（国药集团），浓硫酸（分析纯，南京化

学试剂有限公司），高锰酸钾（分析纯，上海试一化

学试剂有限公司），过氧化氢（３０％，上海中试化工
总公司），硼氢化钠（ＮａＢＨ４，国药集团），Ｎａｆｉｏｎ溶
液 （１０％，ｂｙｍａｓｓ，美国 Ａｌｄｒｉｃｈ），ＶｕｌｃａｎＸＣ７２
（美国Ｃａｂｏｔ）；单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴｓ，＜５ｎｍ）
和多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴｓ，≈２０～４０ｎｍ，深圳
纳米港有限公司）；氯化钯（ＰｄＣｌ２，分析纯，国药集
团），乙醇（分析纯，国药集团），去离子水．溶液均
用二次蒸馏水配制．

Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ射线粉末衍射仪（德国
Ｂｒｕｋｅｒ），辐射源为ＣｕＫα（λ＝０．１５４１８ｎｍ），管电
压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ，扫描速率为５°·ｍｉｎ－１，
扫描范围５°～９０°；ＴｅｃｎａｉＧ２２０ＳＴＷＩＮ型透射电
子显微镜（美国 ＦＥＩ）；ＣＨＩ６６０Ｃ电化学工作站（上



海辰华）．

１．２　氧化石墨（ＧＯ）制备［６］

将２３ｍＬ浓硫酸冷却到０℃左右，加入１ｇ天
然石墨粉，然后在剧烈搅拌下慢慢加入３ｇ高锰酸
钾，维持体系温度不超过２０℃．搅拌均匀后放入
３５℃的水浴中反应２ｈ，再加入４６ｍＬ去离子水，
使体系温度不超过９８℃．继续搅拌１５ｍｉｎ后，分
别加入１４０ｍＬ去离子水和１０ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２，趁热
过滤．用１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ充分洗涤滤饼至滤液
中测不出ＳＯ４

２－，再用去离子水洗成中性，所得试

样在５０℃真空干燥箱中干燥１２ｈ．

１．３　不同载体负载Ｐｄ催化剂的制备
总金属质量分数为２０％的 Ｐｄ／ｇｒａｐｈｅｎｅ催化

剂的制备：取适量ＧＯ和去离子水超声分散１ｈ．然
后依上述２０％计量加入氯化钯溶液，并滴加 ０．５
ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ调节 ｐＨ值到１０．０．磁力搅拌３０
ｍｉｎ后加入过量的硼氢化钠，常温下反应１２ｈ．反
应完全后，以乙醇和大量去离子水洗涤并抽滤，直

至滤液中无氯离子检出．所得试样在５０℃真空干
燥箱中干燥１２ｈ．作为比较，分别以ＶｕｌｃａｎＸＣ７２、
ＳＷＣＮＴｓ和 ＭＷＣＮＴｓ为载体，用同样的方法制备
总金属质量分数为２０％的Ｐｄ／ＶｕｌｃａｎＸＣ７２、Ｐｄ／
ＳＷＣＮＴｓ和Ｐｄ／ＭＷＣＮＴｓ催化剂．

１．４　电化学性能测试
循环伏安、计时电流和计时电位测试，使用

ＣＨＩ６６０Ｃ电化学工作站，三电极体系．工作电极制
备：将玻碳（ＧＣ）电极（ｄ＝５ｍｍ）用 ０．３μｍ的
Ａｌ２Ｏ３粉抛光，再分别用硫酸、去离子水和无水乙
醇超声洗涤５ｍｉｎ，后经去离子水淋洗干净；另在
０．５ｍＬＮａｆｉｏｎ（０．０５％，ｂｙｍａｓｓ）液中加入３ｍｇ
上述碳载Ｐｄ催化剂，超声分散１ｈ后，移取３０μＬ
滴涂到玻碳电极表面，室温干燥２ｈ后即可．参比
电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），铂电极为对电极．测
试前电解液通入高纯氮气驱除溶解氧，实验过程

始终保持惰性气氛．

２　结果与讨论
２．１　ＸＲＤ和ＴＥＭ结果分析

图１为合成的ＧＯ和４种不同碳载Ｐｄ催化剂
的ＸＲＤ图谱．对比石墨的标准卡（ＪＣＰＤＳＮｏ．４１
１４８７）发现，该ＧＯ（ａ）在２θ为２６°左右不出现天然
石墨（００２）晶面的衍射峰，而在９．８°处显示出 ＧＯ

的（００２）晶面特征峰（层间距０．９ｎｍ）．表明天然
石墨已被成功地氧化为ＧＯ，且氧化后层间距明显
增大．这是因为氧化石墨层间含有大量含氧官能
团，在水溶液中可使氧化石墨大量吸水而发生溶

胀，容易在超声振荡中剥离［５］．对于 Ｐｄ／ｇｒａｐｈｅｎｅ
催化剂，其ＸＲＤ谱线（ｂ）并不出现与ＧＯ相关的特
征衍射峰（ａ），表明ＮａＢＨ４已将ＧＯ成功地还原成
石墨烯．其它衍射峰的２θ值都与Ｐｄ面心立方晶体
的衍射峰一致，分别位于３９．９°、４５．２°、６７．２°和
８１．３°处，依次属于 Ｐｄ（１１１）、Ｐｄ（２００）、Ｐｄ（２２０）
和Ｐｄ（３１１）的晶面衍射峰，意味着金属 Ｐｄ已成功
负载到石墨烯载体上．从其它载体负载 Ｐｄ催化剂
的ＸＲＤ谱线看（ｃ～ｅ），它们的峰位与面心立方晶
体Ｐｄ的衍射峰也一致，可见这４种催化剂中的Ｐｄ
都是以面心立方结构形式存在．这里选取Ｐｄ（２２０）
衍射峰数据分别计算 ｇｒａｐｈｅｎｅ、ＶｕｌｃａｎＸＣ７２、
ＳＷＣＮＴｓ和ＭＷＣＮＴｓ负载 Ｐｄ催化剂的 Ｐｄ粒径，
依次约为：４．４、４．８、５．０和４．７ｎｍ．

　图１　ＧＯ及不同载体负载Ｐｄ催化剂的ＸＲＤ谱图
　Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＧＯ（ａ），Ｐｄ／ｇｒａｐｈｅｎｅ（ｂ），

Ｐｄ／ＶｕｌｃａｎＸＣ７２（ｃ），Ｐｄ／ＳＷＣＮＴｓ（ｄ）ａｎｄＰｄ／
ＭＷＣＮＴｓｃａｔａｌｙｓｔ（ｅ）

图２为 ４种载体负载 Ｐｄ催化剂的 ＴＥＭ照
片．可以看出，以石墨烯为载体制得的催化剂，其
Ｐｄ纳米粒子相对均匀地分布在载体表面，具有较
好的分散性．主要是一方面氧化石墨表面带有大
量亲水性官能团（如羟基、羧基和环氧基等）［７］，

具有良好的润湿性能和表面活性，从而使它能够

在水中分散；另一方面，这些含氧基团具有较好的

表面活性，增强了金属粒子的吸附点，阻止或降

低了金属粒子的团聚，从而改善了粒子在表面的

分散．

·６７１· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



　图２　不同载体负载Ｐｄ催化剂的ＴＥＭ照片
　Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＰｄ／ＶｕｌｃａｎＸＣ７２（ａ），Ｐｄ／

ＳＷＣＮＴｓ（ｂ），Ｐｄ／ＭＷＣＮＴｓ（ｃ）ａｎｄＰｄ／ｇｒａ
ｐｈｅｎｅｃａｔａｌｙｓｔ（ｄ）

２．２　电化学性能测试
图 ３是不同催化剂电极在 ０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４溶液中的循环伏安曲线．如图，在由－０．２Ｖ
正扫到０．１Ｖ区间，Ｐｄ／ｇｒａｐｈｅｎｅ电极的氢解离吸
附峰电流最高，表明该催化剂电极的电化学活性

当比其它３种催化剂电极的大．这主要是以石墨
烯为载体，更有利于粒径小的 Ｐｄ纳米粒子均匀分
布，在相同金属载量情况下，具有更多的活性位

点，必将更有利于甲酸的电催化氧化．从图中还可
看出，以石墨烯为载体负载Ｐｄ的催化剂，其ＣＶ曲
线的双电层厚度最大，这可能与该载体石墨烯的

大比表面积有关．

表１　４种不同催化剂电氧化甲酸性能比较
Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎａｔｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｄ／ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｐｄ／ＭＷＣＮＴｓ Ｐｄ／ＳＷＣＮＴｓ Ｐｄ／ＶｕｌｃａｎＸＣ７２

Ｅｐ／Ｖ 　　０．１２ 　　０．１１ 　　０．１０ 　　０．１０

ｉｐ／（ｍＡ·ｃｍ
－２） 　　３０．４３ 　　２３．３８ 　　１９．２３ 　　１４．７０

ｉ／（ｍＡ·ｃｍ－２）ａｔ０．０５Ｖ 　　２５．０１ 　　１９．７６ 　　１６．８２ 　　１３．０１

ｔ／ｓ 　　４４０ 　　１７０ 　　１００ 　　６０

　　图４为甲酸在４种不同催化剂电极上氧化的
循环伏安曲线．相关数据如表 １所列．图 ４中各
ＣＶ曲线都在正向扫描时出现１个氧化峰［７］，其峰

电位（Ｅｐ）大体相近，表明催化剂中颗粒的平均粒
径和载体对峰电位基本没有影响，但对峰电流

　图３　４种不同催化剂电极在０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４溶
液里的循环伏安曲线

　Ｆｉｇ．３　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ，ｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５０ｍＶ·ｓ
－１

（ｉｐ）却有较大影响．即如 Ｐｄ／ｇｒａｐｈｅｎｅ电极，其正
向扫描的氧化峰峰电流为 ３０．４３ｍＡ·ｃｍ－２，而
Ｐｄ／ＳＷＣＮＴｓ和 Ｐｄ／ＭＷＣＮＴｓ电极分别为 １９．２３
ｍＡ·ｃｍ－２和 ２３．３８ｍＡ·ｃｍ－２，Ｐｄ／ＶｕｌｃａｎＸＣ
７２的则为１４．７ｍＡ·ｃｍ－２．显然以石墨烯为载体
负载Ｐｄ催化剂，其催化性能最好．二维空间结构
的石墨烯具有开放的表面，其宏观体由微米级的

石墨烯片层搭接而成，形成开放的大孔径体系．这
样的结构为电解液的进入以及反应物和产物的传

输提供了更多的便利通道，同时也更有利于电极

表面和电解液的充分接触，乃至电极表面电化学

反应的发生．另一方面，氧化石墨分散于水中会因
电离作用而带负电荷，从而通过静电作用吸引溶

液中的Ｐｄ２＋，并使还原后的Ｐｄ纳米颗粒能够均匀
且牢固地分散在石墨烯载体表面．如此，即可降低
Ｐｄ粒子的平均粒径，从而减少 Ｐｄ粒子之间的团
聚．另外，应用化学法还原ＧＯ得到的石墨烯，其表
面还会保留少量的含氧基团，这部分含氧

基团会起到一定的助催化作用来加快清除
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　图４　甲酸在４种不同催化剂电极上的电催化氧化循环
伏安曲线

　Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎ
０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣＯＯＨ ＋０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４
ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｓｃａｎｒａｔｅ：５０ｍＶ·ｓ－１

电极表面吸附的甲酸氧化中间产物［９１０］，释放出

更多Ｐｄ的活性位，加快催化反应的进行，从而提
高催化剂的活性．

图５示出在０．１Ｖ恒定电位下的计时电流曲
线．可以看出：初始阶段，两种催化剂的电流密度
都急剧下降，这主要是由于催化剂表面吸附了甲

酸氧化反应的中间产物引起的，但随着时间之延

长逐渐趋于稳定状态；在整个测量过程中，Ｐｄ／ｇｒａ
ｐｈｅｎｅ催化剂的甲酸氧化电流密度最高，经过６００ｓ
后，以石墨烯为载体负载 Ｐｄ的催化剂表现出最佳
的电催化稳定性能，其次是Ｐｄ／ＭＷＣＮＴｓ、Ｐｄ／ＳＷＣ
ＮＴｓ和Ｐｄ／ＶｕｌｃａｎＸＣ７２，这和循环伏安测试的电
流密度变化顺序一样．

图６为电流密度恒定在５ｍＡ·ｃｍ－２时，甲酸
在４种不同催化剂电极上氧化的计时电位曲线．
可以看出，在实验开始的最初几秒内，４种负载 Ｐｄ
的催化剂电极的电极电位都急剧升高，之后变化

较为缓慢，接着电极电位又有一个突跃的过程，过

此则变化趋于平缓．出现这种现象，可能主要是甲
酸氧化过程中产生的毒性物种在催化剂表面逐渐

积累造成的．据图６，定义电极电位从急剧升高直
至析氧发生所经历的时间为突跃时间（ｔ），并以此
判断各催化剂在甲酸氧化过程中的抗中毒能力．
结果如表 １所列，顺序为：Ｐｄ／ｇｒａｐｈｅｎｅ＞ Ｐｄ／
ＭＷＣＮＴｓ＞Ｐｄ／ＳＷＣＮＴｓ＞Ｐｄ／ＶｕｌｃａｎＸＣ７２．十
分明显，催化剂 Ｐｄ／ｇｒａｐｈｅｎｅ的突跃时间要远远
晚于另外３种催化剂，进一步佐证该催化剂对甲酸

　图５　甲酸在４种不同催化剂电极０．１Ｖ下的计时电流
曲线
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０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣＯＯＨ ＋０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４
ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ０．１Ｖ

　图６　甲酸在４种不同催化剂电极上电催化的计时电位
曲线

　Ｆｉｇ．６　Ｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｏｘｉｄａｔｅｄａｔｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅｓｉｎ０．２５ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣＯＯＨ ＋０．２５ｍｏｌ·
Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ５ｍＡ·ｃｍ

－２

的氧化具有更优异的电催化活性和抗中毒能力．

３　结　论
应用化学法还原得到的以二维石墨烯为载体

的Ｐｄ催化剂具有较大比表面积，既能够提高催化
剂纳米颗粒在其表面的分散度，又可以扩大电极

和电解液直接的接触面积，有利于表面电化学反

应的发生，从而提高催化剂催化性能．与其它３种
不同碳载体（ＳＷＣＮＴｓ，ＭＷＣＮＴｓ和ＶｕｌｃａｎＸＣ７２）
负载的Ｐｄ催化剂相比，Ｐｄ／ｇｒａｐｈｅｎｅ催化剂对甲酸
电氧化的催化活性和稳定性最好．
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